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This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 

□ 



sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 
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Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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III 
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□ 
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Facsimile No. 


Authorized officer 
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INTERNATIONAL PRELI 



RY EXAMINATION REPORT 



ional application No. 

PCT/EPOO/04694 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been Jurnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as ''originally filed ' and are not annexed to the report since they do not contain amendments ). 



the international application as originally filed. 

the description, pages ^"^^ 

pages 

pages 

pages 



as originally filed, 
filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



^ the claims, Nos. 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-20 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

filed with the letter of 



the drawings, sheets/fig 1/3 - 3/3 ^ as originally filed, 

sheets/fig , filed with the demand, 

sheets/fig , filed with the letter of 

sheets/fig , filed with the letter of 

2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings. sheets/fig 



^ I I This report has been established as if (some oQ the amendmenls had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) Claims 1-2 0 YES 



Claims jVO 

Inventive step (IS) Claims 1-2 0 YES 

Claims j^q 

Industrial applicability (lA) Claims 1-2 0 yES 

Claims ]yO 



2, Citations and explanations 

The closest prior art is known from DE-A-41 26 461, which 
has already been acknowledged and describes dye -loaded 
inorganic molecular sieves and their production methods. 
Moreover, EP-A-0 522 627, which has also been 
acknowledged, describes luminescent substances in which 
lanthanide ions are introduced into zeolithe cavities. The 
claimed subject matter differs therefrom in that dye- 
loaded molecular sieves whose structure forms an optical 
resonator oOwhich show stimulated luminescence without an 
external resonator, are used for producing valuable 
documents and security elements and for m^ing products 
and checking luminescent substances. The valuable document 
as per Claim 1, the security element as per Claim 15, the 
methods as per Claims 18 and 19 and the use as per Claim 
2 0 are therefore novel. 



The application thus proposes a valuable document and a 
security element for marking any products with at least 
one luminescent substance that can be easily detected and 
identified. Further advantages are listed in the passage 
from page 6, line 17 to page 7, line 3. 

The combined teachings of the citations do not suggest the 
presently claimed subject matter that solves this problem, 
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even in view of WO~A-97/10307 , which describes security 
marks by means of fluorescent dyes . 

Since the citations do not suggest that the claimed 
subject matter would achieve the advantageous effects 
mentioned in the application, said subject matter involves 
an inventive step. 
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VERTRAG UBEMIE INTERNATIONALE ZUSJ^m 

^GEBIET DES PATENTWeJIR* 




200/ 

PCT ^^SIIZpEt- 

INTERNATIONALER vorlaufiger PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmetders Oder An waits 
K51342/7SO 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
voriaufigen Priifungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/04694 



Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
23/05/2000 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
25/05/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikatlon und IPK 
B42D15/00 



Anmelder 

GIESECKE & DEVRIENT GMBH et al. 



1 . Dieser internatlonale vorlauflge Priifungsbericht wurde von der nnit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behdrde erstellt und wird denn Annnelder gennaB Artikel 36 ubermlttelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabel handelt es sich unn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behdrde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venwaltungsrichtlrnien zum PCT) 

Diese Aniagen unnfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen TStigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIM 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
21/12/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
17.07.2001 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 eomu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter ^^-^ss::-^ 
Giannitsopoulos, G (f /) 

Tel. Nr. +49 89 2399 2795 \*wo:5S>" 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VOHlAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 




# 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/04694 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikef 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Bericiits ais "ursprungtich 
eingereicht" and sind ihm nictit beigefugl weii sie l<eine Anderungen entfialten (Regein 70. 16 and 70, 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-15 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-20 ursprungliche Fassung 



Zeichnungen, Blatter: 

1/3-3/3 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden 1st. zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Annneldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Annneldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 
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Beschrelbung, Seiten: 
Anspruche, Nr.: 
Zeichnungen, Blatt: 

Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-20 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -20 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -20 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/04694 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Der nachstliegende Stand der Technik ist aus der bereits gewiirdigten DE-A'41 26461 
bekannt, welche farbstoffbeladene anorganische Molekularsiebe und ihre Herstellungs- 
verfahren beschreibt. Ferner offenbart die ebenso gewurdigte EP-A'0522627 lumlneszenz- 
fahige Stoffe, bei welchen in Hohlraume von Zeolithen Lanthanid-lonen eingebracht sind. 
Hiervon unterscheidet sich der Anmeldungsgegenstand dadurch, daf3 farbstoffbeladene 
Molekularsiebe, deren Struktur einen optischen Resonator ausbildet bzw. welche ohne 
auBeren Resonator eine stimulierte Lumineszenz zeigen, zur Herstellung von Wertdoku- 
menten und Sicherheitselementen und zur Markierung von Produkten und Uberprufung 
von lumineszierenden Substanzen verwendet werden. Entsprechend sind das Wertdoku- 
ment nach Anspruch 1, das Sicherheitselement nach Anspruch 15, die Verfahren nach den 
Anspruchen 18 und 19 und die Verwendung nach Anspruch 20 neu. 

Dadurch werden ein Wertdokunnent sowie ein Sicherheitselement zur Markierung von 
beliebigen Produkten mit wenigstens einem Lumineszenzstoff vorgeschlagen, der einfach 
nachweisbar und identifizierbar ist. Weitere Vorteile werden in der Passage von Seite 6, 
Zeile 17 bis Seite 7, Zeile 3 angefuhrt. 

Der vorliegende Anspruchsgegenstand, der diese Aufgabe lost, wird durch die kombinier- 
ten Lehren der zitierten Entgegenhaltungen (auch in Hinblick auf die WO'A-97/1 0307, die 
Sicherheitsmarkierungen mit fluoreszierenden Farbmittein beschreibt) nicht nahegelegt. 

Da aus den zitierten Entgegenhaltungen nicht hervorgeht, daB die in der Anmeldung 
genannten vorteilhaften Wirkungen durch den Anspruchsgegenstand erreichbar waren, 
beruht dieser auf einer erfinderischen Tatigkeit. 



Fomnblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



(12) NACH DEM VERTRAG ^ : J< DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENAlt S V AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fQr geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) InternationalesVerdffentlichungsdatum 
30. November 2000 (30.11.2000) 




PCT 



(10) Internationale VerdfTentlichungsnummer 

wo 00/71363 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation^: B42D 15/(K>, 
CX)9D 11/00. mm 21/48 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EPOO/04694 

(22) Internationales Anmddedatum: 

23. Mai 2000(23.05.2000) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) VeroftentlichuDgsspracbe: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

199 23 959.2 25. Mai 1999 (25.05.1999) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von t^: GIESECKE & DEVRIENT GMBH [DE/DE]; 
Ptinzr^entenstrasse 159, D-81 677 Mtinchen (DE). 

saas (72) Erfinder; und 

(7^ Erfinder/Anmelder (nur fir VS)i GIERING, Thomas 
^= [DE/DE]; Xaver-Hamberger-Weg 19, D-85614 Kirchseeon 
^= (DE). HOPPE, Rainer [DE/DE]; Dusseldorfa- Strasse 
^5 23. D-90425 Numbag (DE). ATTENBERGER, Thomas 
[DE/DE]; Goldnesselweg 25, D-85586 Poing (DE). 

^= (74) Anwalt: fCLUNKER, SCHMITT-NILSON, HIRSCH; 
WinzCTerstrasse 106, D-80797 Miinchen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (nationai): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA. BB. BG, BR, BY, CA. CH. CN, CR, CU, CZ. 
DK, DM, DZ, EE, ES, H, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU. 
ID, lU IN, IS, JP, KE, KG, KP. KR, KZ, LC, LK, LR, LS, 
LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW. MX, MZ, NO, 
NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK. SL, TJ, TM. TR. 
TT, TZ, UA, UG. US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): - ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG. ZW), eura- 
sisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TI, TM), 
europaisches Patent (AT. BE, CH, CY, DIS, DK. ES, H, 
FR, GB. GR, BE, FT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI-Patent 
(BF, BJ, OF, CG, a. CM, GA, GN, GW, ML. MR, NE, 
SN,TD,TG). 

Ver5frentlicfat: 

— Mit intematiorudem Recherchenbericht. 

Vor Ablaufder fir Anderungen der Anspruche geltenden 
Frist; Verdjffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen 
eintreffen. 

Zur Erkldnmg der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
Abkurzungen wird atef die Erkldrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations'*) amAnfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 



!g= (54) TiUe: VALU/^LE DOCUMENT 
(54) Bezeichnung: WERTDOKUMENT 

^ (57) Abstract: The invention relates to a valuable document sucb as bonds, identification cards or the like, having at least one diar- 
^ acteristic of authenticity in the form of a himinesccnt substance. The huninescent substance has particles consisting of a molecular 
^ sievechaiged with colorant the structure of said sieve fonning an optical resonator. At least one colorant can be excited for stimu- 
^ lated emission in said resonator, wherein the colorant is inserted in the cavities of tbe molecular sieve or is located in the iniier and 

outer surfaces of the molecular sieve and transition to stimulated emission is accompanied by a delectable change in the luminescence 

properties of tbe colorant 

^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Wertdokument, wie Wertpapier, Ausweiskarte oder dergleichen, mit wenigs- 
^ tois einem Echdieitsmerianal in Fonn einer luminesziercnden Substanz. Die hrauneszierende Substanz weist Partikel auf, die aus 

dnem faibstoffbeladenen Molekularsieb bestehen. dessen Struktor eine nq)tischen Resonator ausbildet In diesem Resonator kann 
O zumindest ein Farbstofif zu stinmlieiter Emission angeregt werden, wobei der Faibstoff in den HohJraumen des Molekularsidte ein- 
^ gebaut ist b?w. sich in oder an den inneren und SuBeren Oberflachen des Molekularsiebs befindet und der Obeigang zur stimulierten 

Emission mit einer nachweisharen Verandeninp der T Jimtnes7en7eipenschaften des Farfistnffs emhereeht 



WU 00/71363 



Wertdokument 

Die Erfindung betrifft ein Wertdokument wie Wertpapier, Ausweiskarte 
Oder dergleichen, mit wenigstens einem Echtheitsmerkmal in Form einer 
lumineszierenden Substanz. Die Erfindung betrifft ferner ein Sicherheitsele- 
ment mit wenigstens einem Echtheitsmerkmal in Form einer lumineszieren- 
den Substariz sowie ein Verfahren zur Markierung von Produkten, wobei 
das Produkt mit einer lumineszierenden Substanz versehen wird. 

Zur Markierung von Produkten werden insbesondere fiir Sicherheitsanwen- 
dungen seit langem lumineszierende Substanzen eingesetzt. Der Vorteil ei- 
ner derartigen Markierung liegt darin, dass bei geeigneter Beleuchtung des 
markierten Objekts die iumineszierenden Substanzen mit hoher Intensitat 
emittieren und damit detektierbar sind, wahrend Bereiche ohne die lumi- 
neszierenden Substanzen im Wesentlichen dunkel erscheinen, Auf diese 
Weise iassen sich die Markierungen mit hoher Empfindlichkeit nachweisen. 
Zur Markierung vt'urden in der Vergangenheit zahlreiche Lumineszenzstoffe 
eingesetzt, die sehr breite Emissionsbanden besitzen. Typisch ist dies insbe- 
sondere fiir organische Farbstoffe, deren Lumineszenzlinienbreiten einige 
50 nm und mehr betragen konnen. Ahnliche Linienbreiten besitzen auch 
viele klassische anorganische Lumineszenzstoffe. 

EP 0 522 627 Al beschreibt die Herstellung lumineszenzfahiger Molekular- 
siebe und deren Verwendung als Lampenleuchtstoff. Per Diffusion in Lo- 
sung werden die Reaktanden (Komplexbildner und Seltenerdionen) in die 
Hohlraume von Zeolithen eingebracht, wo sie zu Chelatkomplexen abreagie- 
ren. Der Chelatkomplex ist im Inneren der Hohlraume fixiert. 

Des Weiteren sind farbige Molekularsiebe, die Metallsalze als farbgebende 
Komponente enthalten, seit langem unter dem Namen ,,Ultramarinfarb- 
stoffe/ -pigmente bekannt (Deutsches Reichspatent Nr. 1, 1877). Diese rein 
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anorganischen Systeme werden beispielsweise durch Erhitzen von Zeolith- 
Molekularsieben mit Alkalimetallsulfiden in nicht oxidierender Atmosphare 
und anschliefiend in oxidierender Atmosphare bei Temperaturen liber 300**C 
hergestellt (JP-A-63-017 217; JP-A55-071 762). 

5 

Organische Farbstoffe werden in der Kegel durch Behandeln von farblosen 
Molekularsieben mit Farbstofflosungen auf die Molekularsiebe aufgebracht 
(siehe z.B. JP-A-63-0 1 7 217; JP-A-53-0 22 094 und JP-A-75-0 08 462). Dabei 
besteht insbesondere bei nur schwach an das Molekularsiebgerust adsorbier- 
10 ten neutralen Farbstoffen die Gefahr, dass diese bei Zugabe von Losungsmit- 
teln wieder von dem Molekularsieb abgev/aschen v^erden. Eine Verbesse- 
rung der Haftung wird mit stark basischen Farbstoffen erreicht. 

Der Einsatz von Pigmenten, bestehend aus einem anorganischen Trager 
15 (oftmals Schichtmineralien, Zeolithe oder zeolithahnliche Materialien) und 
einem adsorbierten Farbemittel, in Lacken und Dispersionsfarben ist bekannt 
(JP-PS-75-0 08 452). Beim Einsatz dieser Pigmente ist es notwendig, die Zu- 
sammensetzung der Farbe so zu wahlen, dass das B&rbpigment nicht mit 
dem umgebenden Medium reagiert, in dem verwendeten Losungsmittel 
20 unloslich ist und einheithch sedimentiert, was insbesondere bei Mischfarben 
von Bedeutung ist. Dadurch werden viele fur die Farbherstellung interessan- 
te Lose- und Bindemittel ausgeschlossen und die Moglichkeiten der Misch- 
farbenherstellung unter Verwendung der beschriebenen Pigmente stark ein- 
geschrankt. 

25 

Die genannten Nachteile werden durch eine irreversible Fixierung von Farb- 
stoffen in den Hohlraumen von geeigneten Molekularsieben umgangen. 
DE 41 26 461 beschreibt die Herstellung solcher Materialien sowie deren Ein- 
satz als Pigment und optischen Datenspeicher. Farbstoffe; wie z.B. Phtha- 
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locyanine, Phenoxazine, Azofarbstoffe usw. werden irreversibel fixiert, in- 
dem das Molekularsieb um den Farbstoff herum in-Situ gebildet wird. Diese 
Technik wird allgemein als „Crystallisation-IncIusion" bezeichnet 
(G. Schulz-Ekloff ^Nonlinear optical effects of dye-loaded molecular sieves" 
5 in Advanced Zeolite Science and Application Studies in Surface Sciences Ca- 
talysis, Vol. 85 (1994), 145 - 175). Eine weitere Methode zur irreversiblen Fi- 
xierung von Farbstoffen in Molekularsieben, die „ship-in-the-bottle- 
Synthese", wurde z.B. von G. Meyer et al. beschrieben (Zeolites 4 (1984), 30). 
Hierzu v^erden Ubergangsmetall-ausgetauschte Zeolithe mit o-Phthalo- 

10 dinitril umgesetzt, wobei der Farbstoff (Cobalt-, Nickel- oder Kupfer- 

Phthalocyanin) in den ca. 12 A grofien Superkafigen des Faujasits gebildet 
wird. Da diese Superkafige nur durch ca. 7 A bis 8 A groEe Offnungen zu- 
ganglich sind, kann zwar das Phthalodinitril in die Hohlraume hineindif- 
fundieren, ein Herausdiffundieren des gebildeten Farbstoffes ist jedoch aus 

15 sterischen Grunden nicht mehr moglich. 

Basierend auf dieser sog. „ship-in-the-bottle"-Synthesetechnik beschreiben 
WO 93/17965, DE 42 07 339 Al und DE 41 31 447 ^1 die Herstellung von auf 
Molekularsieben basierenden Farbnriitteln. Es werden indigoide Farbstoffe, 
20 Azofarbstoffe sowie Chinizarinfarbstoffe in Molekularsiebe aus den Klassen 
Zeolithe und zeolithahnliche Materialien eingebaut. 

Den beschriebenen Systemen und Verwendungszwecken gemein ist, dass 
die Lunnineszenzstoffe ihre charakteristischen Eigenschaften behalten, die sie 
25 auch in Losungen oder als Pulver besitzen. Durch den Einbau in den Zeoli- 
then werden insbesondere bei organischen Farbstoffen lediglich leichte Ver- 
schiebungen und Verbreiterungen der Spektralbanden beobachtet. Fur die 
Anwendung als Markierung sind diese Effekte jedoch nicht von Vorteil. Da 
sie die Emissionsbanden zahlreicher verschiedener Lummeszenzstoffe iiber- 
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lappen, wird die Selektivitat des Nachweises der Substanzen stark einge- 
schrankt. Obwohl chemisch unterschiedliche Stoffe vorliegen, sind die Un- 
terschiede ihrer Emissionsbanden oft so gering, dass ihre Lumineszenz iiber 
einen breiten Spektralbereich mit aufwandigen Mitteln untersucht werden 
5 muss, damit eine Identifizierung iiberhaupt moglich ist. Fiar viele Anwen- 
dungen ist der Aufwand einer eindeutigen Identifizierung deshalb so hoch, 
dass er nur in Ausnahmefallen durchgefiihrt werden kann. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Wertdokument sowie 
10 ein Sicherheitselement zur Markierung von beliebigen Produkten mit wenig- 
stens einem Lumineszenzstoff vorzuschlagen, der einfach nachweisbar und 
identifizierbar ist. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale der unabhangigen Anspruche ge- 
15 lost. Weiterbildungen sind Gegenstand von Unteranspriichen 

Gemafi der vorliegenden Erfindung wird als Echtheitsmerkmal fur Wertdo- 
kumente ein iumineszierendes System verwendet, bei dem die Linienbreite 
von Farbstoffen durch den Effekt der stimulierten Emission stark verringert 

20 wird, um in einem ausgewahlten Spektralbereich eine moglichst groGe An- 
zahl charakteristischer schmalbandiger Lumineszenzlinien verschiedener 
Farbstoff-Matrix-Systeme unterscheiden zu konnen. Die stimulierten Emis- 
sionsprozesse werden dadurch hervorgerufen, dass sich die Farbstoffe in 
einem Resonator befinden, der die Farbstoffe umschlieCt. Der Resonator 

25 wird von einem Molekularsieb-Kristallit gebildet, dessen Oberflachen die 
Lumineszenz der Farbstoffmolekiile einschlieCt. Die Lumineszenzstrahlung 
wird dabei iiber Mikrodefekte in diesen Oberflachen ausgekoppelt. 
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Bei diesen Systemen handelt es sich urn farbstoffbeladene Molekularsiebe, 
welche stimulierte Emission zeigen. Sie wurden erstmals auf der 10. Deut- 
schen Zeolith-Tagung vorgestellt. Es handelte sich hierbei um mit Pyridin-2 
beladene Molekularsiebe vom Typ Al PO-5. Der Effekt wurde ebenfalls an 
5 einem Molekularsieb Al PO-5 beobachtet, das mit Rhodamin dotiert und 
mittels „Crystallisation-IncIusion" hergestellt wurde. 

GemaC der Erfindung konnen jedoch auch beliebige andere farbstoffbelade- 
ne Molekularsiebe, die eine stimulierte Emission zeigen, veru^endet werden, 

10 Als Farbstoffe konnen neben Vertretern aus den Klassen der Pyridine und 
Rhodamine auch Farbstoffe aus der Klasse der Cyanine oder Coumarine 
Oder behebige andere Farbstoffe aus der Klasse der Laserfarbstoffe einge- 
setzt werden. Die Spektraleigenschaften der Farbstoffe konnen dabei durch 
eine entsprechende cheniische Modifikation des Chromophors eingestellt 

15 werden. Es konnen auch mehrere unterschiedliche Farbstoffe in einem Mo- 
lekularsieb vorgesehen werden. 

Bei dem verwendeten Molekularsieb handelt es sictf vorzugsweise um ein 
Molekularsieb mit Kanalstruktur und geeigneter Morphologic, wie z.B. aus 
20 den Klassen AFI, LTL, MFI, M41S. Im Speziellen konnen beispielsweise 

ALPO-5, SAPO-5 (AFI-Klasse) sowie weiterhin M APO und MAPSO, ELAPO 
und ELAPSO verwendet werden. Hierbei steht M ftir ein beliebiges Metall, 
wie z.B, Mn, Mg, Co, Fe, Cr, Zn und EL fur ein Element, wie z.B. Li, Be, B, Ti, 
As, Ga, Ge. 

25 

Um die Lichtechtheit des Materials zu erhohen, kann zusatzlich zum Farb- 
stoff in den Hohlraumen des Molekularsiebs ein UV- Absorber und/ oder ein 
UV-Stabilisator auf der Basis von sterisch gehinderten Aminen (HALS), vor- 
zugsweise in einer Dosierung von 0,5 bis 3 Gew.% eingelagert werden. Auf 
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diese Weise wird zusatzlich eine Photo-Stabilisierung aufierhalb des UV- 
Bereichs, insbesondere bei der Wellenlange des Farbstoffs erreicht. Als UV- 
Absorber kann beispielsweise Tinuvin-P, Tinuvin 928 (Ciba Geigy) verwen- 
det werden. Bei den sterisch gehinderten Aminen handelt es sich beispiels- 
5 weise urn Tinuvin 144 (Ciba Geigy), Tinuvin 123 (Ciba Geigy), HALS 3051 
(Clariant) oder Derivate derselben. 

Diese die Lichtechtheit erhohenden Stoffe miissen nicht notwendigerweise in 
die Hohlraume des Molekularsiebes eingebracht werden, sondern konnen 
10 sich auch in oder an den inneren und aufieren Oberflachen des Molekular- 
siebes befinden. 

Soil neben der Lichtechtheit auch die chemische StabiHtat erhoht werden, so 
konnen statt der oder zusatzlich zu den UV-Stabilisatoren bzw. UV- 
15 Absorber auch Antioxidante mit in die Hohlraume eingebaut werden. 

Die Erfindung beruht nun auf der Erkenntnis, dass sich diese Systeme sehr 
vorteilhaft fur Markierungsanwendungen eignen, da ein teilchenintemer 
Resonator dazu benutzt wird, die Lumineszenzlinienbreite des Systems bei 

20 geeigneter Anregung stark zu verringem. Es lasst sich deshalb eine grofie 
Anzahl verschiedener Farbstoffe uber die spektrale Uge ihrer Lumineszenz- 
spektren unterscheiden. D.h., mit Hilfe dieser Farbstoffe kann eine Vielzahl 
von Codierungen dargestellt werden. Die Zahl der unterschiedlichen Mar- 
kierungen kann noch weiter erhoht werden, wenn zusatzlich die Intensitat 

25 der emittierten Strahlung ausgewertet wird, die proportional zur Menge des 
vorhandenen Lumineszenz- bzw. Farbstoffes ist. 

Mit Hilfe der erfindungsgemalSen Idee konnen so unterschiedlichste Codie- 
rungssysteme gebildet werden. Beispielsweise kann ein Objekt mit verschie- 
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denen der oben beschriebenen Farbstoffe markiert werden. Die Codierung 
entsteht dabei durch das Vorhandensein bzw. Fehlen eines oder mehrerer 
Partikel. 

5 Es sind jedoch auch Codierungsysteme denkbar, bei welchen sowohl die 
Zahl als auch der Aufbau (Auswahl der Farbstoff-Molekularsieb-Kom- 
bination) variiert werden. Bei schwacher Anregung entsteht so ein undurch- 
sichtiges und spektral nur schwer zu trennendes Mischspektrum. Erst bei 
starker Anregung offenbaren die oben beschriebenen Partikel ihre besondere 
10 Eigenschaft und treten aus dem breitbandigen Lumineszenzspektrum der 
Mischung hervor. 

Die charakteristischen Eigenschaften der Farbstoff-Molekularsieb-Systeme 
zeigen sich erst bei intensiver optischer Anregung mit Licht geeigneter Wel- 

15 lenlange. Aufgrund des Schwellenverhaltens der Systeme muss die optische 
Bestrahlungsstarke einen fiir die Systeme charakteristischen Schwellenwert 
liberschreiten. Typische Schwellenwerte betragen 0,2 - 4 MW/cm^. Als An- 
regungsquelle kommen Lichtquellen geeigneter WfeUenlange mit ausrei- 
chender Strahlungsleistung in Frage. Eine optische Vorrichtung kann ver- 

20 wendet werden, urn das Licht der Anregungsquelle auf einen hinreichend 
kleinen Fleck zu konzentrieren und so die Bestrahlungsstarke der Systeme 
zu erhohen. 

Im Folgenden werden einige Beispiele der erfindungsgemal? verwendbaren 
25 Farbstoffe bzw. Echtheitsmerkmale angegeben. 
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Beispiel 1 

Es werden Farbstoffe aus der Klasse der Pyridine in ein geeignetes Moleku- 
larsieb, wie z.B. ein SAPO-5 Molekularsieb eingeschlossen. Bei Anregung mit 
5 einem frequenzverdoppelten Nd:Y AG-Laser absorbiert das farbstoffbelade- 
ne Molekularsieb im Bereich der Laserwellenlange von 532 nm. Bei einer 
Laserleistungsdichte von 4 MW/cm^ zeigt das farbstoffbeladene Molekular- 
sieb im Bereich von ca. 680 nm ein sehr schmalbandiges laserartiges Fluores- 
zerizspektrum. 

10 

A 

Beispiel 2 

Es wird ein Farbstoff aus der Klasse der Rhodamine in ein geeignetes Mole- 
kularsieb, u^elches z.B, zum Strukturtyp MFI, LTL, EMT, M415, AFl, CHA 
15 gehort. Bei Aruregung mit einem frequenzverdoppelten Nd:Y AG-Laser und 
einer Laserleistungsdichte von 4 MW/cm^ zeigt dieser Stoff im Bereich von 
560 nm ein sehr schmalbandiges laserartiges Fluoreszenzspektrum. 

Beispiel 3 

20 

Es wird ein Farbstoff aus der Klasse der Coumarine in ein geeignetes Mole- 
kularsieb, wie z.B. ein Al PO-5 Molekularsieb eingeschlossen. Bei Anregung 
mit einem Xe Cl-Excimer-Laser mit einer Wellenlange von 308 nm und einer 
Laserleistungsdichte von 4 MW/cm^ zeigt das Molekularsieb im Bereich von 
25 530 nm ein sehr schmalbandiges laserartiges Fluoreszenzspektrum. 

Der Nachweis der Systeme muss den Nachweis mindestens einer der fol- 
genden charakteristischen Eigenschaften der Systeme beinhalten, um eine 
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Abgrenzung gegenliber herkommlichen, nicht stimuliert emittierenden Lu- 
mineszenzstoffen zu ermoglichen. 

Der charakteristische Intensitatsanstieg in einem schmalen Wellenlangenbe- 
5 reich bei uberschwelliger Anregung kann bei Beobachtung durch das cha- 
rakteristische Schwellenverhalten des Intensitatsanstiegs bei Erhohung der 
Bestrahlungsstarke mittels eines geeigneten spektral einengenden Elements 
im Nachweiskanal nachgewiesen werden. 

10 Die charakteristische Lumineszenzlinienverschmalerung kann durch den 
Vergleich der Intensitaten in dem fiir das Farbstoffsystem charakteristischen 
engen Wellenlangenbereich mit der Intensitat in anderen Wellenlangenbe- 
reichen nachgewiesen werden. Dies geschieht z.B, mittels eines Spektrome- 
teraufbaus hinreichender spektraler Auflosung oder durch Messung in ver- 

15 schiedenen Nachweiskanalen, die durch geeignete spektral selektive Ele- 
mente die Intensitat in dem benotigten Spektralbereich messen. Bei iiber- 
schwelliger Anregung beobachtet man eine charakteristische Spektralvertei- 
lung mit einem Intensitatsmaximum bei der charal^ristischen Wellenlange 
bzw. charakterstische Intensitatsverhaltnisse in den verschiedenen Kanalen, 

20 die mit herkommlichen Lumineszenzfarbstoffen nicht auftreten. 

Die charakteristische Verkiirzung der Lumineszenzlebensdauer bei der cha- 
rakteristischen Wellenlange des Farbstoffsystems auf typischerweise 
< 300 ps ermoglicht ebenfalls die Unterscheidung der Systeme von her- 
25 kommlichen Lumineszenzfarbstoffen (typische Lebensdauer > 3 ns). Hierfiir 
werden Anregungsquellen benotigt, deren Abschaltzeiten deutlich kiirzer 
sind als die Lebensdauer der herkommlichen Lumineszenzfarbstoffe. Auch 
die Abklingzeiten von Detektor und Nachweiselektronik miissen vergleich- 
bar schnell sein. 
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Als weitere charakteristische Eigenschaf t der Systeme tritt die Sattigung des 
optischen Ubergangs erst bei sehr viel hoheren Lumineszenzintensitaten auf, 
so dass mit diesen Systemen wesentlich hohere Lumineszenzintensitaten 
5 beobachtet warden konnen als bei herkonrmlichen Lumineszenzstoffen. 

Die beschriebenen Molekuiarsiebe bilden bei geeigneter Synthese Mikrokri- 
stalle Oder kristallahnliche Strukturen, die im Folgenden als Partikel be- 
zeichnet werden. Die Partikel konnen direkt zur Markierung beliebiger Ge- 

10 genstande, insbesondere von Wertpapieren, Passen, Formuiaren, CDs oder 
sonstigen Produkten des taglichen Bedarfs benutzt werden. Die einfachste 
Moglichkeit besteht dabei darin, die Partikel einer Druckfarbe zuzusetzen. 
Die Partikel konnen jedoch auch direkt dem Material des Gegenstandes zu- 
gesetzt werden. Dies ist beispielsweise sinnvoil, wenn der zu sichernde Ge- 

15 genstand ein Wertdokument wie eine Banknote oder eine Ausweiskarte ist. 
Im Fall der Banknote werden die Partikel vorzugsweise der Papiermasse 
wahrend der Herstellung des Banknotenpapiers zugesetzt. Bei Ausweiskar- 
ten dagegegen kann eine der Deck- oder Inlettschichten im Volumen mit den 
Partikeln versetzt sein. Ebenso konnen die Partikel auch direkt in ein Poly- 

20 mer eingebettet werden. 

Gemafi einer weiteren Ausfuhrungsform kann das erfindungsgemafie Echt- 
heitsmerkmal bzw. der oder die farbstoffbeladenen Molekuiarsiebe auch mit 
einer Art Tarnstoff kombiniert werden. In diesem Fall werden fiir die Erzeu- 
25 gung einer Markierung zwei Lumineszenzstoffe verwendet, wobei einer der 
Stoffe ein herkommlicher Lumineszenzstoff und der andere ein erfindungs- 
gemaCes farbstoffbeladenes Molekularsieb ist. Bei unterschwelliger Anre- 
gung verhalten sich beide Stoffe gleich, wahrend sich bei uberschwelliger 
Anregung das Emissionsverhalten des farbstoffbeladenen Molekularsiebs, 
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wie bereits eriautert, verandert. Wird nun beispielsweise ein Barcode mit 
den erfindungsgemaCen Partikein gedruckt und die Zwischenraume des 
Barcodes mit dem herkommlichen Lumineszenzstoff, so ist bei unterschwel- 
liger Anregung lediglich ein einheitlich lumineszierendes Feld nachzuwei- 
sen. Bei iiberschwelliger Anregung der erfindungsgemaCen Partikel ergeben 
sich im Emissionsspektrum im Bereich der Balken des Barcodes schmale 
Lumineszenzpeaks und machen auf diese Weise den Code sichtbar. Mit Hil- 
fe dieses Prinzips konnen selbstverstandlich auch beliebige'^'ndere Cbdie- 
rungen oder Informationen dargestellt weriJen. 

Die Stoffe, herkommlicher Lumineszenzstoff und erfindungsgemafies Mole- 
kularsieb, konnen auch gemeinsam in einer Druckfarbe oder einem anderen 
Tragermaterial enthalten sein. In diesem Fall dient die iiberschwellige Anre- 
gung des Molekularsiebes als zusatzliches Echtheitsmerkmal und erhoht 
somit die Falschungssicherheit. 

Weitere Ausfuhrungsbeispiele sowie Vorteile der Erfindung werden anhand 
der Figuren erlautert. Es wird darauf hingewiesen^dass es sich hierbei ledig- 
lich um Prinzipskizzen handelt, die keinerlei Anspruch auf VoUstandigkeit 
oder malSstabsgetreue Darstellung erheben. 

Es zeigen: 

Fig. 1 erfindungsgemaCes Wertdokument nnit einem erfindungsge- 

maCen Echtheitsmerkmal, 

Fig. 2 Schnitt entlang A - A des Wertdokuments in Fig. 1, 

Fig. 3 Schnitt entlang A - A einer weiteren Ausfiihrungsform des 
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erfindungsgemaeen Wertdokuments, 

Fig. 4 Absorptionsspektrum eines erfindungsgemafien Echtheits- 

merkmals. 

Fig. 5 Emissionsspektrum eines erfindungsgemafien Echtheitsmerk- 

mals. 



Fig. 6 Verhalten der Emissionsintensitat in Abhangigkeit von der 

Anregungsintensitat eines erfindungsgmafien Echtheitsmerk- 
mals. 



Fig. 1 zeigt ein erfindungsgemafies Wertdokument 1 mit einem erfindungs- 
geniafien Sicherheitselement 2. Im gezeigten Beispiel besteht das Sicherheits- 
15 element 2 aus einem strichliert gezeichneten Bereich, in dem das eigentliche 
Echtheitsmerkmal, ein Aufdruck 3, angeordnet ist. Dieser Aufdruck 3 enthalt 
die erfindungsgemafien farbstoffbeladenen Molekularsiebpartikel. 

Alternativ konnte das Sicherheitselement 2 auch in Form eines Etiketts aus- 
20 gebildet sein, welches das Echtheitsmerkmal 3 in Form eines Aufdrucks 
tragt. Ebenso ist es denkbar, das Sicherheitselement 2 in Form eines Fadens 
Oder Bandes auszubilden, wobei das Echtheitsmerkmal 3 auf einem Trager- 
material, vorzugsweise einer Kunststofffolie angeordnet wird. Dieses Band 
kann entweder vollflachig auf der Oberflache des Wertdokuments 1 ange- 
ordnet werden oder zumindest teilweise in das Wertdokument eingebettet 
sein. Diese Art der Einbringung bietet sich insbesondere bei Banknoten an, 
die haufig mit sogenannten „Fenstersicherheitsfaden" versehen werden. 
Hier wird der Sicherheitsfaden quasi in das Papier wahrend dessen Herstel- 



25 
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lung eingewebt, so dass er in bestimmten Bereichen direkt an die Oberflache 
des Papiers tritt. 

Fig. 2 zeigt das in Fig. 1 dargestellte Wertdokument entlang der Linie A - A 
5 im Querschnitt. Der Aufdruck 3 auf dem Wertdokument 1, welcher im vor- 
liegenden Fall das Echtheitsmerkmal bildet, enthalt Partikel, die von einem 
farbstoffbeladenen Molekularsieb gebildet werden. Unter normaler Beleuch- 
tung ist das Echtheitsmerkmal 3 iiblicherweise nicht sichtbar, sondern wird 
erst nach Anregung mit entsprechender Strahlung erkennbar. Je nach ge- 
10 wiinschtem Effekt kann das Echtheitsmerkmal 3 bzw. der das Echtheits- 
merkmal 3 bildende Aufdruck auch weitere visuell durchaus sichtbare Farb- 
stoffe enthalten. Hierbei ist allerdings darauf zu achten, dass diese zusatzli- 
chen Farbstoffe im Emissionswellenlangenbereich der erf indungsgemafien 
Partikel keine nennenswerte Absorption aufweisen. 

15 

Fig. 3 zeigt eine weitere Ausfiihrungsform des erfindungsgemaCen Wertdo- 
kuments 1 im Querschnitt entlang der Linie A - A. Hier besteht das Sicher- 
heitsmerkmal 2 nicht nur aus dem Echtheitsmerkiiijal 3 in Form eines Auf- 
drucks, sondern es weist zusatzlich einen Tarnaufdruck 4 auf, der das Echt- 

20 heitsmerkmal 3 im gesamten Bereich des Sicherheitselements 2 umgibt. D.h., 
die in Fig. 1 strichliert dargestellte Flache ist vollstandig mit dem Tarnauf- 
druck 4 versehen, ausgenommen der Bereich des Echtheitsmerkmals 3. Die- 
ser Tarnaufdruck 4 enthalt einen gewohrJichen Lumineszenzstoff, der eben- 
falls vorzugsweise im visuellen Spektralbereich transparent ist. Zusatzlich 

25 zeigt dieser Lumineszenzstoff das gleiche Absorptions- und Emissionsver- 
halten wie die erfindungsgemafien Partikel, so lange sie mit einer Laseriei- 
stungsdichte unterhalb des ftir diese Partikel charakteristischen Schwell- 
werts angeregt werden. Auf diese Weise kann ein entsprechender Detektor 
bei unterschwelliger Anregung das Sicherheitselement 2 lediglich als ein- 
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heitlich lumineszierende Flache wahmehmen. Bei uberschwelliger Anregung 
andert sich das Emissionsverhalten des Echtheitsmerkmals 3 und die durch 
das Echtheitsmerkmal 3 dargestellte Markierung tritt in Form von schmalen, 
sehr intensitatsstarken Emissionslinien aus dem lumineszierenden Unter- 
5 grund, der durch den Tarnaufdruck 4 gebildet wird, hervor. 

Fig. 4 zeigt das Absorptionsspektrum eines erfindungsgemafien farbstoffbe- 
ladchen MGi^-ixc*ic**^:ebs im Bereich von 530 nm. 

10 Wird fiir die Bestrahlur^^ des Echtheitsmerkmals 3 eine Lichtquelle mit einer 
geringen Strahlungsdichte verwendet, so zeigt das Echtheitsmerkmal eine 
relativ breitbandige Lumineszenzemission, die auf spontaner Emission be- 
ruht und in Figur 5 durch die Kurve A dargestellt wird. Liegt die Strah- 
lungsdichte der Anregungslichtquelle allerdings oberhalb eines bestimmten 

15 Schwellwerts, so zeigen die in dem Molekularsieb eingeschlossenen Farb- 
stoffe eine stimulierte Emission. Hier zeigt das Material eine sehr schmal- 
bandige Emission im Bereich von 680 nm, wie durch die Kurve B in Fig. 5 
dargestellt. 

20 Diesen Sachverhalt verdeutlicht Fig. 6. Die Enussionsintensitat Ie wachst un- 
terhalb der Schwelle Is nur langsam nut der Anregungsintensitat Oberhalb 
des Schwellwerts Is setzt die stimulierte Emission des farbstoffbeladenen 
Molekularsiebs ein, so daC die Emissionsintensitat sehr viel schneller mit der 
Anregungsintensitat wachst. Hier wirkt das den Farbstoff umgebende Mole- 

25 kularsieb wie ein Laserresonator, der die vom Farbstoff emittierte Lumines- 
zenzstrahlung laserahnlich verstarkt. 

Gemafi der Erfindung konnen auch mehrere Partikel, die aus unterschiedli- 
chen farbstoffbeladenen Molekularsieben bestehen, miteinander gemischt 
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werden. Bei unterschwelliger Anregung entsteht hierbei ein praktisch nicht 
auflosbares Emissionsspektrum, da sich die relativ breiten Emissionsbande 
der einzelnen Lumineszenzfarbstoffe stark iiberlappen. Erst bei iiberschwel- 
liger Anregung verengen sich die Emissionslinien der einzelnen Farbstoffe 
5 sehr stark und zeigen das oben beschriebene laserartige Verhalten. In diesem 
Zustand k5nnen die einzelnen Spektrallinien der Farbstoffe sehr gut vonein- 
ander unterschieden werden. 
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Patentanspr uche 

1. Wertdokument (1), wie Wertpapier, Ausweiskarte oder dergleichen, mit 
wenigstens einem Echtheitsmerkmal (3) in Form einer lumineszierenden 
Substanz, wobei die lumineszierende Substanz (3) Partikel aufweist, die aus 
einem farbstoffbeladenen Molekularsieb bestehen, dessen Struktur einen 
optischen Resonator ausbildet, in dem zumindest ein Farbstoff zu stimulier- 
ter Emission angeregt werden kann, wobei der Farbstoff in den Hohlraumen 
des Molekularsiebs eingebaut ist bzw, sich in oder an den inneren und aufie- 
ren Oberflachen des Molekularsiebs befindet und der Ubergang zur stimu- 
lierten Emission mit ei^r nachweisbaren Veranderung der Lumineszenzei- 
genschaf ten des Farbstoffs einhergeht. 

2. Wertdokument (1) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
lumineszierende Substanz (3) verschiedene Partikel aufweist, die aus unter- 
schiedlichen farbstoffbeladenen Molekularsieben bestehen, 

3. Wertdokument (1) nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
Molekularsiebe mit Kanalstruktur, wie z.B. aus den Klassen Aluminophos- 
phate eingesetzt werden. 

4. Wertdokument (1) nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Farbstoffmolekule aus der Klasse der Laserfarb- 
stoffe eingesetzt werden. 

5. Wertdokument (1) nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet dass die Spektraleigenschaften des Farbstoffs durch Wahl 
der Endgruppen eingestellt wird. 
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6. Wertdokument (1) nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Molekularsieb verschiedene anregbare Farbstoffe 
aufweist. 

5 7. Wertdokument (1) nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Wertdokument (1) ein weiteres Echtheitsmerkmal 
aufweist. 

8. Wertdokument (1) nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 
10 zweite Echtheitsmerkmal ein weiterer Lumineszenzstoff ist, der vorzugswei- 

se die gleiche Kdrperfarbe aufweist wie die lumineszierende Substanz. 

9. Wertdokument (1) nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die lumineszierende Substanz (3) im Volumen des 

15 Wertdokuments (1) vorliegt. 

10. Wertdokument (1) nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass die lumineszierende ^bstanz (3) einer Druck- 
farbe zugemischt ist. 

20 

11. Wertdokument (1) nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Druckfarbe in Form einer Codierung, insbesondere eines Barcodes aufge- 
bracht ist. 

25 12. Wertdokument (1) nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Druckfarbe mit der lununeszierenden Substanz von einer zweiten 
Druckfarbe mit einer weiteren lunnineszierenden Substanz umgeben ist. 



IS- 



IS. Wertdokument (1) nach wenigstens einem der Anspruche 10 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet dass die Druckfarbe zumindest bereichsweise auf 
dem Wertdokument (1) oder einem Trager aufgebracht ist, der mit dem 
Wertdokument (1) verbunden ist. 

5 

14. Wertdokument (1) nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass die lumineszierende Substanz (3) in oder auf 
einem Sicherheitselement (2) angeordnet ist, das mit dem Wertdokument 
verbunden ist. 

10 

15. Sicherheitselement (^) mit wenigstens einem Echtheitsmerkmal (3) in 
Form einer lumineszierenden Substanz, wobei die lumineszierende Substanz 
(3) Partikel aufweist, die aus einem farbstoffbeladenen Molekularsieb beste- 
hen, dessen Struktur einen optischen Resonator ausbildet, in dem zumindest 

15 ein Farbstoff zu stimulierter Emission angeregt werden kann, wobei der 
Farbstoff in den Hohlraumen des Molekularsiebs eingebaut ist bzw. sich in 
oder an den inneren und aufieren Oberflachen des Molekularsiebs bef indet 
und der Ubergang zur stimulierten Emission mit einer nachweisbaren Ver- 
anderung der Lumineszenzeigenschaften des Farbstoffs einhergeht. 

20 

16. Sicherheitselement (2) nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Sicherheitselement (2) wenigstens ein Tragermaterial aufweist, in dessen 
Volumen oder auf dessen Oberflache die lumineszierende Substanz (3) an- 
geordnet ist 



17. Sicherheitselement (2) nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Sicherheitselement (2) die Form eines Streifens, Bandes oder 
Etiketts aufweist. 
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18. Verfahren zur Markierung von Produkten, wobei das Produkt mit einer 
lumineszierenden Substanz versehen wird, die Partikel aufweist die aus ei- 
nem farbstoffbeladenen Molekularsieb bestehen, dessen Struktur einen opti- 
schen Resonator ausbildet, in dem zunrdndest ein Farbstoff zu stimulierter 

5 Emission angeregt werden kann, wobei der Farbstoff in den Hohlraumen 
des Molekularsiebs eingebaut ist bzw. sich in oder an den inneren und aufie- 
ren Oberflachen des Molekularsiebs befindet und der Ubergang zur stimu- 
lierten Emission mit einer nachweisbaren Veranderung der Lumineszenzei- 
genschaften des Farbstoffs einhergeht. 

10 

19. Verfahren zur Uberpriifung einer lumineszierenden Substanz, die Parti- 
kel aufweist, die aus die aus einem farbstoffbeladenen Molekularsieb beste- 
hen, dessen Struktur einen optischen Resonator ausbildet, in dem zumindest 
ein Farbstoff zu stimulierter Emission angeregt werden kann, wobei der 

15 Farbstoff in den Hohlraumen des Molekularsiebs eingebaut ist bzw. sich in 
Oder an den inneren und aufieren Oberflachen des Molekularsiebs befindet 
und der Obergang zur stimulierten Emission mit einer nachweisbaren Ver- 
anderung der Lumineszenzeigenschaften des Farbstoffs einhergeht, wobei 
die Linienverschmalerung und -verschiebung und/ oder das Schwellenver- 

20 halten und/ oder die Lebensdauerverkiirzung als Echtheitsmerkmal ver- 
wendet werden. 

20. Verwendung von farbstoffbeladenen Molekularsieben, welche ohne au- 
fieren Resonator eine stimulierte Lumineszenz zeigen, zur Markierung von 

25 Produkten. 
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